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(57) Abstract: The invention concerns a method for stabilising acrylic monomers in a distillation column, comprising the following 
steps: adding at least a stabilising agent for acrylic monomers having a total concentration in the liquid phase ranging between 1 
ppm and 5000 ppm; injecting oxygen in the distillation column with a 0 2 /organic vapour mol ratio ranging between 0.01 % and 1 
%; adding a metal sequestering agent having a concentration in ihe liquid phase ranging between 0.1 and 1000 ppm. 

(57) Abregl : L' invention concerne un procexie" de stabilisation de monomeres acryliques dans une colonne a distiller, comprenant 
les 6tapes suivantes: addition d'au moins un stabilisant de monomeres acryliques en une concentration totale dans la phase liquide 
comprise entre 1 ppm et 5000ppm; injection d'oxygene dans la colonne de distillation avec un rapport molaire Oj/vapeur organique 
compris entre 0,01 % et 1 %; addition d'un s^questrant de m6taux en une concentration dans la phase liquide comprise entre 0,1 ppm 
et 1000 ppm. 
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PROCEDE DE STABILISATION DE MONOMERES ACRYLIQUES 

La presente invention a pour objet un proced£ de stabilisation de monomeres acryliques, 
en particulier de l'acide acrylique, par des stabilisants contenant un agent sdquestrant de 
5 m6taux. 

Un des problemes lors de la purification des monomeres acryliques provient de ce que 
celui-ci polymerise facilement lorsqu'il est distilld. La formation de polymeres insolubles dans 
les equipements industriels de distillation entraine alors des bouchages qui imposent un arret 
de Installation et son nettoyage. 
10 Un autre probteme lie k la purification des monomeres acryliques provient du caractfere 

corrosif de ces produits. 

Or la corrosion de l'inox constituant les installations industrielles entrame des surcoftts 
dus k la maintenance de l'outil industriel, voire au remplacement des installations. 

Ce probleme est particuliferement crucial dans les colonnes k distiller qui constituent des 
15 installations cofiteuses et qui comportent souvent des pieces en inox. Or l'inox est attaque par 
les monomeres acryliques et se degrade ainsi rapidement 

Pour pallier ces inconv6nients, difKrents types de molecules stabilisantes sont 
employes. 

On connait par exemple les derives phenoliques tels que l'hydroquinone ou les derives 
20 thiazines tels que la ph6nothiazine. 

II est en outre connu d'utiliser des s6questrants de metaux pour ameliorer la stabilite des 
monomeres (m6th)acryliques. 

Ainsi, le brevet JP 05320205 dterit l'utilisation d'un d6riv6 nitroxyde avec un agent 
sequestrant de metaux pr6sentant une constante de stability superieure k 10 pour les 
25 complexes de Fe dans des conditions acides pour am61iorer la stability de monomeres 
(meth)acryliques. 

Ce document d6crit cependant seulement l'utilisation d'un seul stabilisant et d'un 
sequestrant de metaux. II ne mentionne pas d'effet b6n6fique d'utiliser un sequestrant de 
m6taux sir la corrosion d'inox. 
30 Par ailleurs, le brevet JP 05295011 d6crit l'utilisation d'un ou plusieurs composes 

phenothiazine (PTZ), amines aromatiques ou phenoliques avec un agent sequestrant ayant une 
constante de stability superieure a 10 pour les complexes de Fe dans des conditions acides. 

Le document ne mentionne cependant pas d'effet synergique du fait de l'utilisation de 
plusieurs stabilisants en combinaison avec un s6questrant de m6taux. En outre, aucun effet 
35 favorable de l'utilisation d'un sequestrant de m6taux vis-a-vis de la corrosion n'est sugg6r6. 

En outre, on connait de EP 048 51 69 des inhibiteurs de polymerisation comprenant un 
ou plusieurs stabilisants ainsi que de l'oxygene. 
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Cependant, ces stabilisations connues n'empSchent pas complement la formation des 
polymferes durant les etapes de purification des monomferes acryliques. 

II y a done toujours un besoin industriel fort pour des melanges de stabilisants ayant des 
efficacit6s stabilisatrices am61ior6es. 
5 Le probleme que se propose de r6soudre Tinvention est done de fournir un proc6de de 

stabilisation des monomeres acryliques ayant des efficacies stabilisatrices amdliorees et 
permettant en meme temps de r6duire la corrosion provoqude par les monomeres acryliques. 

L'objet de i'invention est done de proposer un procedd de stabilisation de monom&res 
acryliques, en particulier dans une colonne a distiller. 
10 Le precede de stabilisation de monomferes acryliques dans une colonne a distiller selon 

I'invention comprend les 6tapes de 1* addition d'au moins un stabilisant de monomeres 
acryliques en une concentration totale dans la phase liquide comprise entre 1 ppm et 
5000 ppm, de l'injection d'oxygfene dans la colonne de distillation avec un rapport molaire 
0 2 /vapeur organique compris entre 0,01 % et 1 %, et de 1' addition d'un sSquestrant de m6taux 
15 en une concentration dans la phase liquide comprise entre 0,1 ppm et 1000 ppm. 

De pr6f6rence, le stabilisant est choisi parmi les d6riv6s ph6noliques, thiazines, les sels 
de metaux de transition et les d&iv6s nitroxydes. 

Le stabilisant est avantageusement choisi paimi l'hydroquinone, Tether methylique 
d'hydroquinone, la ph&iothiazine, le bleu de methylene, le dibutyldithiocarbamate de cuivre, 
20 l'ac&ate de manganese, 2,2,6,6 tetramethyl-4-acetoxy-piperidine-oxyl, 2,2,6,6-t6tramethyl-4- 
hydroxypip6ridine-oxyl, 2,2,6,6-tetramethyl-4-m6thoxypiperidine-oxyl ainsi que leurs 
melanges. 

La concentration du stabilisant dans la phase liquide est de preference comprise entre 
5 ppm et 3000 ppm, de pr6f<6rence entre 10 et 1000 ppm. 
25 Le rapport molaire entre l'oxygfcne inject6 et la vapeur organique est de preference 

compris entre 0,05 % et 0,5 %, de preference entre 0,1 et 0,25 %. 

L'agent s6questrant de m6taux est avantageusement choisi parmi 1'acide 
t6tra6thylfenediaminetetraac6tique (EDTA), 1'acide trans-1, 2-cyclohexane diamine- 
tetraac6tique (CYDTA), 1'acide di6thylenetraiminepentaacetique (DTP A), le sel pentasodique 
30 de Tacide di6thylenetriamine-pentaac6tique (Na 5 DTPA) ainsi que leurs melanges. 

Le s^questrant de m6taux est present dans la phase liquide de preference en une 
concentration comprise entre 0,5 ppm et 500 ppm, en particulier entre 5 ppm et 100 ppm. 

Avantageusement, le monomere acrylique est choisi parmi 1'acide acrylique, I'acide 
methacryliques, les acrylates, les m&hacrylates, racrylonitrile ou leurs melanges. 
35 Selon un mode de realisation, on utilise au moins deux stabilisants. 
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Parmi les combinaisons de stabilisants sont particulierement pr6fer6s les melanges 
suivants : PTZ/HQ/Na 5 DTPA, CB/HA/NasDTPA, CB/PTZ/HQ/ Na 5 DTPA, CB/PTZ/HQ/ 
Na 5 DTP A et 4-OH-TEMPO/EMHQ/ NasDTPA. 

En effet, il a ete decouvert que les radicaux Iibres jouent un role important dans la 
5 polymerisation des monomeres acryliques. II semble que ces radicaux libres sont generes par 
craquage thermique d'especes thermosensibles tels que des peroxydes. II est egalement 
possible que certaines reactions d'oxydo-reduction favorisent la generation de radicaux libres. 
Ces deux processus peuvent 6ventuellement avoir lieu simultan6ment. 

On sait que les m6taux facilitent les reactions d'oxydo-reduction. Un tel effet est par 
10 exemple connu pour 1'abaissement de la temperature de generation de radicaux libres du 
systfeme persulfate/m&abisulfite par addition de sulfate de fer. 

Des essais de stabilisation de monomeres acryliques en presence d'un stabilisant et d'un 
agent s6questrant ont alors permis de constater en plus d'un effet synergique entre le 
stabilisant et V agent sequestrant au niveau de la stabilisation de monomeres acryliques une 
15 reduction de la corrosion. 

Ainsi, les probtemes 6voqu6s sont r^solus selon l'invention en ajoutant un stabilisant et 
un sequestrant de m6taux, et en injectant de I'oxyg&ne dans la colonne de distillation. 

En effet, il a ete decouvert que les stabilisants cit6s montrent en melange un effet 
synergique exc6dant ce que Ton pourrait s'attendre k obtenir par r addition des effets dus aux 
20 constituants individuels. 

En outre, le proced6 selon la prdsente invention permet d'ameliorer sensiblement la 
dur^e de fonctionnement d'une colonne k distiller un flux k base de monomeres acryliques et 
de r6duire sensiblement la corrosion de 1'outil industriel en inox. 

Par « monomeres acryliques », on entend dans le present expose l'acide acrylique, 
25 l'acide methacryliques, les acrylates, les m6thacrylates ainsi que l'acrylonitrile ainsi que leurs 
melanges. 

Parmi les molecules appropriees pour stabiliser des monomferes acryliques dans le cadre 
de Tinvention, seuls ou en melange, on peut citer les derives phenoliques tels que par exemple 
Thydroquinone, le p-methoxyph6nol, le cr6sol, le ph6nol, le rether methylique 
30 d ! hydroquinone, et 2,5-butyl 1 hydroxytoluene. 

Les derives thiazines tels que par exemple la phenothiazine ou le bleu de methylene et 
les paraphenylenediamines substitutes peuvent egalement etre utilises. 

Par ailleurs sont appropries les sels de metaux de transition tels que par exemple le 
dimethyl-dithiocarbamate de cuivre, le di6thyldithiocarbamate de cuivre, le 
35 dibutyldithiocarbamate de cuivre ou les sels correspondants du manganese ainsi que r acetate 
de manganese. 

L'utilisation d'un melange d'au moins deux stabilisants est pr6f6r6e. 
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Enfin peuvent Stre utilises dans le proc6d6 selon l'invention les derives nitroxydes tels 
que par exemple le 2,2,6,6 tetram6thyl-4-acetoxy-piperidine-oxyl, le 2,2,6,6-tetram6thyl-4- 
hydroxypiperidine-oxyl ou le 2,2,6,6^etramethyl-4-methoxypip6ridine-oxyl. 

Selon l'invention, la concentration des stabilisants dans la phase liquide est comprise 
5 entre 1 ppm et 5000 ppm. De preference, la concentration est comprise entre 5,ppm et 
3000 ppm, particulierement preferee etant une concentration comprise entre 10 et 1000 ppm. 

Le precede selon l'invention pr6voit egalement r injection d'oxygene dans la colonne de 
distillation. 

L'oxygene permet d'ameliorer l'efficacite des stabilisants. II s'avere qu'en outre, il 
10 permet de stabiliser la phase gaz. 

Le rapport molaire entre l'oxygene injecte dans la colonne de distillation et la vapeur 
organique condens6e en tete de colonne est compris entre 0,01 % et 1 %. De preference, le 
rapport molaire est compris entre 0,1 % et 0,8 %, un rapport compris entre 0,1 et 0,5 % etant 
particulierement pref6r6. La vapeur organique est constitute dans les procedes de purification 
15 sensiblement du monomere acrylique. Ainsi, le rapport molaire est calcule par rapport k 
pression de vapeur du monomere acrylique dans les conditions de temperature et de pression 
donndes. 

Le precede selon Tinvention est conduit en outre en presence d'un agent sequestrant de 
metaux. Dans le cadre de l'invention peuvent etre utilises par exemple : l'acide 
20 tetraethylenediaminetetraac6tique (EDTA), l'acide trans-1, 2-cyclohexane 
diaminetetraacetique (CYDTA) et 1'acide diethylenetraiminepentaacetique (DTP A) et le sel 
pentasodique de 1'acide diethyiene-triaminepentaacetique (Na 5 DTPA), le Na 5 DTPA etant 

prefere. 

Le sequestrant de metaux est pr6sent dans la phase liquide en une concentration 
25 comprise entre 0,1 ppm et 1000 ppm. De preference, la concentration en s6questrant est 
comprise entre 0,5 ppm et 500 ppm, une concentration comprise entre 5 ppm et 100 ppm etant 
particulierement pr6fer6e. 

Selon l'invention, la presence simultan6e d'un stabilisant et d'un agent sequestrant 
donne lieu k un effet synergique qui se manifeste par une efficacite de stabilisation superieure 
30 a la somme des effets imputables aux composants individuels. 

Le procede selon la presente invention et particulierement utile sur des distillations de 
flux riches en acide acrylique mais il peut egalement s'appliquer avec d^utres monomeres 
acryliques. 

L'invention sera expliqu6e plus en detail a l'aide des exemples, qui sont donnes k titre 
35 illustratif et non limitatif. 
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Exemples 

Les exemples suivants ont 6t<§ realises k partir d ! un montage en verre simulant une 
distillation en continu de Tune des etapes de purification de l'acide acrylique. 

Le montage est constitue d'une colonne a distiller 6quip6e d f un garnissage multikit en 
inox 316, d'un bouilleur k thermosiphon, surmontee d'un col de cygne. Les vapeurs 
organiques sont condens6es gr&ce k un refrigerant conventionnel. Une partie du liquide 
condens6 est recycl6e en tete de colonne aprfcs addition de stabilisants de phase liquide. 

La distillation est realisee sous pression reduite d'environ 200 mm Hg avec une 
temperature de 105°C dans le bouilleur. 

La distillation est effectu6e pendant 6h, puis le garnissage multikit est s6ch6 et pese. 
L'efficacite stabilisatrice du melange etudie est 6valu6e en comparant la masse de polymere 
form6e dans le garnissage. Pour les essais realises avec le 4-OH TEMPO, la duree des essais a 
6te fixee k 3h. 

Le flux utilisd pour tous les essais pr6sent6s est constitu6 d'acide acrylique brut a 94 %. 
Ce flux alimente en continu la colonne a distiller avec un debit de 500 g/h. On soutire en tete 
de colonne 445 g/h de distillat et 75 g/h en pied. Le debit de vapeur organique dans la colonne 
est de 850 g/h. Un reflux de 425 g/h est assure. 

Les stabilisants utilises dans les exemples sont abregds de manifere suivante : 

la ph6nothiazine (PTZ), 

Thydroquinone (HQ), 

le dibutyldithiocarbamate de cuivre (CB), 

la 4-hydroxy t6tram6thyl pip6ridine N-oxyl (4-OH TEMPO), et l'6ther m6thylique 
dTaydroquinone (EMHQ). 

Dans les differents exemples, les stabilisants sont combines entre eux dans les 
proportions indiqu6es dans le tableau 1 ci-dessous. 

L'oxygfene est injecte dans la colonne a distiller. 

Dans tous les exemples, le sequestrant de m6taux est le sel pentasodique de l'acide 
diethytenetriaminepenta-acetique (Na 5 DTPA). 
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Tableau 1 



jfcxempie 


Stabilisation 


i 


100 ppm PTZ 
8 ppm Na 5 DTP A 


1 A 

1 A 


100 ppm PTZ 


I 


200 ppm HQ 
8 ppm Na 5 DTP A 


2A 


200 ppm HQ 


3 


15 ppm CB + 15 ppm HQ 
8 ppm Na 5 DTP A 


3A 


15 ppm CB + 15 ppm HQ 


4 


15 ppm PTZ +15 ppm HQ 
8ppmNa 5 DTPA 


4A 


15 ppm PTZ + 15 ppm HQ 


5 


10 ppm PTZ + 15 ppm HQ + 5 ppm CB 8 ppm Na 5 DTPA 


5A 


10 ppm PTZ + 15 ppm HQ + 5 ppm CB 


6 


10 ppm 4-OH TEMPO + 10 ppm HQ 
8ppmNa 5 DTPA 


6A 


10 ppm 4-OH TEMPO + 10 ppm HQ 


7 


10 ppm 4-OH TEMPO + 10 ppm EMHQ 
8 ppm Na 5 DTPA 


7A 


10 ppm 4-OH TEMPO + 10 ppm EMHQ 



L'ensemble des resultats pour les exemples est regroupe dans le tableau 2 ci-dessous. 
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Tableau 2 



Exemple 


Dur6e de 1 essai • 


Masse de polymere 


1 


oh 


5 g 


1A 


6h 


17 g 


2 


6h 


2g 


2A 


6h 


15 g 


3 


6h 


54 g 


*5 A 

3A 




DO g 


4 


6h 


8g 


4A 


6h 


32 g 


5 


6h 


17 g 


5A 


4h45* 


74 g 


6 


3h** 


24 g 


6A 


3h** 


61 g 


7 


3h** 


2g 


7A 


3h** 


23 g 



* : bouchage de la colonne 
5 ** : arret volontaire 

Ces resultats nous montrent que pour Tensemble des stabilisants ou combinaisons de 
stabilisants utilises, Taj out d'une quantite minime de Na 5 DTPA permet d'augmenter 
sensiblement la stabilisation de l'acide acrylique. 
10 La performance en termes de prevention de corrosion de 1' invention a 6t6 6valu6e en 

suivant la perte de poids de plaques d'inox immerg6s dans de Tacide acrylique stabilise et 
chaud. 

Un rdacteur en verre chaufTS par double enveloppe est rempli d'acide acrylique 
stabilise et maintenu a 120°C pendant 72 heures. L'acide acrylique est alimente en continu 
15 avec un d6bit 120 ml/h ce qui assure un temps de s6jour moyen de Tacide acrylique dans le 
r£acteur de 5 heures. 
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Exemple 


Stabilisation 


Nature des 
616ments inox 


Perte moyenne/ 
Element 


8 


500 ppm CB + 500 ppm HQ 
+ 8 ppm Na 5 DTP A 


Plaques 


9,4 mg 


8A 


500 ppm CB + 500 ppm HQ 


Plaques 


29,2 mg * 


9 


500 ppm PTZ + 500 ppm HQ 
+ 8 ppm Na 5 DTP A 


Spirales 


0,9 mg 


9A 


500 ppm PTZ + 500 ppm HQ 


Spirales 


34,8 mg 


10 


500 ppm 4-OH TEMPO + 
500 ppm EMHQ 
+ 8 ppm Na 5 DTPA 


Plaques 


1,0 mg 


10A 


1000 ppm 4-OH TEMPO + 
500 ppm EMHQ 
+ 8 ppm Na 5 DTP A 


Plaques 


12,0 mg 



Ce meme rdacteur contient des elements en inox 316L, soit sous la forme de 4 plaques 

2 

rectangulaires d'environ 40 cm 2 , soit sous la forme de 2 spirales d'environ 800 cm . 
5 Ces 616ments ont 6te pnSalablement passivtes. Pour cela, les elements sont d'abord 

degraisstes k Tac&one, puis oxydees avec un melange fluoro-nitrique a 60°C pendant 20 min. 

Un bullage d f un flux d f azote contenant 900 ppm molaire d'oxygfene est 6galement assure 
dans le reacteur. 

L'ensemble de ces exemples ainsi que les resultats obtenus sont regroupes dans le 

10 tableau ci-dessous. 

Ces exemples d6montrent done que Taddition d ! un s6questrant de m6taux aux stabili- 
sants de Tacide acrylique permet de reduire sensiblement la corrosion de Tinox 316L. 



15 
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ttF.VENDICATIONS 

1. - Proc6d6 de stabilisation de monomeres acryliques dans une colonne a distiller, 
comprenant les etapes suivantes : 

5 - addition d'au moins un stabilisant de monomdres acryliques en une concentration totale 
dans la phase liquide comprise entre 1 ppm et 5000 ppm ; 

- injection d'oxygfene dans la colonne de distillation avec un rapport molaire 02/vapeur 
organique compris entre 0,01 % et 1 % ; 

- addition d'un sequestrant de metaux en une concentration dans la phase liquide comprise 
10 entre 0,1 ppm et 1000 ppm. 

2. - Proc6de selon la revendication 1, dans lequel le stabilisant est choisi parmi les 
derives phenoliques, thiazines, les sels de metaux de transition et les derives nitroxydes. 

15 3.- Proc6de selon la revendication 2, dans lequel le stabilisant est choisi parmi 

Thydroquinone, Tether m&hylique d'hydroquinone, la ph&iothiazine, le bleu de methylene, le 
dibutyldithiocarbamate de cuivre, l'acetate de manganese, 2,2,6,6 t6tramethyl-4-ac6toxy- 
pip6ridine-oxyl, 2,2,6,6-tetram6thyl-4-hydroxypiperidine-oxyl, 2,2,6,6-tetramethyl-4- 
m6thoxypiperidine-oxyl ainsi que leurs melanges. 

20 

4.- Proced6 selon l'une des revendications 1 k 3, dans lequel la concentration du 
stabilisant dans la phase liquide est comprise entre 5 ppm et 3000 ppm, de preference entre 10 
et 1000 ppm. 

25 5.- Precede selon Tune des revendications 1 a 4, dans lequel le rapport molaire entre 

l'oxygene injects et la vapeur organique est compris entre 0,05 % et 0,5 %, de preference 
entre 0,1 et 0,25 %. 

6.- Proc6d6 selon l'une des revendications 1 i 5, dans lequel l'agent sequestrant de 
30 metaux est choisi parmi l'acide t6tra6thylenediaminetetraacetique (EDTA), l'acide trans-1, 2- 
cyclohexane diaminetetraac6tique (CYDTA), l'acide didthylenetraiminepentaacetique 
(DTPA), le sel pentasodique de l'acide diethylenetriamine-pentaacetique (Na 5 DTPA) ainsi 
que leurs melanges. 

35 7.- Proced6 selon l'une des revendications 1 & 6, dans lequel le sequestrant de metaux 

est present dans la phase liquide en une concentration comprise entre 0,5 ppm et 500 ppm, de 
preference entre 5 ppm et 100 ppm. 
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8. - ProcedS selon l'une des revendications 1 a 7, dans lequel le monomfere acrylique est 
choisi parmi l'acide acrylique, l'acide methacryliques, les acrylates, les methacrylates, 
racrylonitrile ou leurs melanges. 

9. - Proced6 selon Tune des revendications 1 a 8, dans lequel on utilise au moins deux 
stabilisants. 

10. - Proc6d6 selon l'une des revendications 1 £ 9, dans lequel on utilise un melange 
. choisi dans le groupe de : PTZ/HQ/N asDTP A, CB/HA/NasDTPA, CB/PTZ/HQ/ Na 5 DTP A, 

CB/PTZ/HQ/ Na 5 DTP A et 4-OH-TEMPO/EMHQ/ Na 5 DTPA. 
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